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摘 要 本 文 基于 预 混 沾 止 弱 旋 火焰 系统 ,以 溶 于 水 或 乙醇 的 廉价 硝酸 盐 为 前 驱 物 , 采用“ 一步 ”的 雾 化 火焰 方法 来 合成 
钢 基 催化 剂 纳 米 颗 粒 . 采用 TEM、XRD 等 分 析 了 合成 颗粒 的 形 貌 及 物 相 态 , 进而 考察 了 该 催化 剂 在 甲 煤 催化 氧化 反应 中 
的 催化 活性 , 根据 TEM 结果 , 发 现 乙醇 做 溶剂 时 所 合成 的 氧化 铀 颗粒 具有 颗粒 直径 小 且 结 唱 度 较 好 的 特点 . 实验 结果 表 


明 , 10 nm 氧化 铜 颗粒 体现 出 良好 的 甲烷 催化 性 能 , 但 摊 杂 氧化 铝 后 , 铜 基 催 化 剂 对 甲烷 的 催化 性 能 有 所 下 降 ， 其 原因 可 
归结 为 氧化 铝 对 氧化 铀 的 覆盖 作用 导致 其 有 效 比 表面 积 降低 。 
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Abstract One-step spray flage, hesis, on the basis stagnation swirl burner, is developed to 
synthesize low-cost Cog When preparing the solution, copper nitrate trihydrate and 
ethyl alcohol are used 2 rsor and solvent, respectively. BET and XRD analyses are adopted 
to characterize the cat s, and then the catalytic activity of methane oxidation is determined by 
a lab-scale fixed-bed micro-reactor. The TEM results indicate that hie copper oxide nanoparticles 
prepared with the ethyl alcohol solvent exhibit ultrafine dia ? and good crystallinity，which 
are more suitable for the catalytic oxidation. Finally, 10 .nh CuO particles show good catalytic 


performance for methane, however the catalytic perfor We: decreases after doping with alumina. 


caused by alumina. 和 
Key words flame synthesis; cu-based ca methane catalytic oxidation 


< 


It can be explained that the effective ratio of 0 declines because of the shingling effects 
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为 提高 天 然 气 利用 效率 并 解决 传统 高 温 燃 烧 方 
式 所 造成 的 环境 污染 问题 ， 天 然 气 催化 燃烧 技术 及 
其 相关 催化 剂 的 研究 成 为 能 源 与 催化 领域 的 研究 热 
点 。 目前 ,甲烷 燃烧 所 用 的 催化 剂 大 多 为 贵金属 催 
化 剂 (例如 金 ， 铀 ， 包 等 )L-9， 而 贵金属 高 帅 的 价 
格 则 在 一 定 程度 上 限制 了 该 类 催化 剂 在 工业 上 的 大 
规模 应 用 . 因此 ， 寻 求 适 用 于 甲烷 催化 氧化 的 廉价 
金属 氧化 物 催化 剂 成 为 新 的 关注 点 。 铀 与 贵金属 包 
和 金具 有 相似 的 电子 结构 ， 由 此 促使 对 CuO 催化 
效果 的 相关 研究 。 基 于 湿 法 化 学 合成 对 铜 基 催 化 齐 
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的 研究 表明 ， 氧 化 铀 对 甲烷 和 一 氧化 碳 有 一 定 的 催 
化 氧化 作用 门 , 且 和 氧化 铜 与 氧化 久 、 铁 、 镍 等 元 素 掺 
杂 后 ， 由 于 表面 原子 的 相互 作用 ， 其 化 学 催化 与 光 
催化 效果 会 显著 提升 里 . 研究 还 发 现 , 铜 - 铝 元 素 
形成 的 尖 蝇 石 型 化 合 物 在 有 机 物 光 降 解 上 显示 出 良 
好 的 性 能 加. 

火焰 合成 法 具有 生成 颗粒 直径 小 、 粒 径 分 布 罕 、 
化 学 活性 高 等 优势 ， 其 易于 大 规模 工业 生产 的 优势 
更 是 决定 了 其 在 目前 纳米 材料 合成 应 用 领域 中 的 重 
要 地 位 . 本 文 在 实验 室 预 混 沾 止 弱 旋 火焰 技术 回 的 
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基础 上 , 发 展 了 “一步 ” 的 雾 化 火焰 方法 来 合成 铜 基 
催化 剂 . 采用 TEM 与 XRD 等 对 该 催化 剂 的 表面 形 
貌 、 晶 相 进 行 分 析 ， 并 在 微型 固定 床上 对 其 催化 效 
果 开 展 评 佑 研究 。 
1 实验 系统 
1.1 火焰 合成 系统 
本 文 的 雾 化 火焰 合成 方法 是 基于 弱 旋 流 清 止 燃 
烧 右 来 发 展 的， 该 燃烧 器 需要 四 文 气 路 供 气 ,包括 
由 甲烷 (2.0 L/min)、 氧 气 (6.6 L/min) 和 主流 氮气 
(19.0 L/min) 组 成 的 预 混 气 体 以 及 用 于 携带 雾 化 液 
滴 的 载 流 氮气 (4.0 L/min). 具体 实验 装置 如 图 119 
所 示 。 四 支 气 路 的 气流 在 长 圆 简 式 燃烧 带 中 充分 混 
合 ， 并 通过 固定 在 燃烧 器 内 的 旋 片 。 旋 片 的 作用 主 
要 有 两 点 ， 其 一 是 使 气体 充分 混合 ， 其 二 是 使 预 混 
气 能 够 在 贫 燃 条 件 下 稳定 燃烧 .经 过 旋 片 后 ， 预 混 
气 带 上 弱 旋 流 ， 然 后 在 燃烧 融 出 口 被 点 燃 ， 形 成 推 
举 火焰 。 在 燃烧 器 出 口 下 方 处 放置 通 有 冷却 水 的 灌 


a 


板 放置 在 燃烧 句 出 口 约 20 mm 处 , 清 止 板 距 

出 口 过 近 , 颗粒 停留 时 间 短 , 颗粒 粒 径 过 / 

板 板 距 燃 烧 屁 出 口 过 远 ， DP es 
留 时 间 过 长 , 颗粒 粒 径 会 es 
TO 名 面 与 清 止 板 之 
间 较 大 温度 梯度 所 产生 的 收集 合成 的 纳米 颗 
粒 。 采 用 热电 偶 对 滞 止 旋 流 火焰 场 轴线 温度 分 布 进 


行 测 量 , 测 温 结果 如 图 2 所 示 . 由 图 可 知 , 距离 燃烧 
器 出 口 约 13 mm 处 出 现 温 度 最 高 值 . 


图 1 能 旋 流 清 止 燃烧 器 示意 图 


Fig. 1 Schematic of the stagnation swirl lame setup 


1.2 前 驱 物 制备 

选用 常见 的 金属 硝酸 盐水 合 物 为 前 驱 物 ， 尝 试 
用 无 水 乙醇 、 去 离子 水 做 溶剂 ， 探 究 不 同 溶剂 对 铀 
基 催 化 剂 形态 的 影响 以 及 掺 杂 对 铜 基 催化 剂 性 能 
影响 . 使 用 的 主要 试剂 有 三 水 硝酸 铜 、 九 合 硝酸 铝 、 


无 水 乙醇 、 去 离子 水 等 。 由 于 硝酸 盐 在 乙醇 中 的 溶 
解 度 限 制 ， 对 比 实验 时 ， 所 有 工 况 中 铀 元 素 的 摩尔 
浓度 为 0.1 mol/L, 掺 杂 用 的 铝 元 素 的 摩尔 浓度 按照 
负载 数 进行 换算 (负载 数 为 理论 计算 中 合成 的 氧化 
铀 占 氧 化 铝 的 质量 比 ). 
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图 2 火焰 场 定点 测 温 
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2 Temperature profile along the burner centerline 


1.3 甲烷 催化 实验 系统 

合成 样品 的 催化 活性 评价 在 甲烷 固定 反应 床 中 
测定 ， 其 直径 为 12 mm、 长 度 为 7500 mm， 如 图 
3 所 示 。 催 化 剂 的 用 量 为 30 mg 左右 ， 用 石英 棉 
将 其 男 定 在 中 间 位 置 。 将 测量 温度 的 K 型 热电 偶 
放置 在 固定 床 内 ， 紧 靠 石 英 棉 下 方 . 反应 气 的 组 成 
为 90%Na/8%Oa/2%CH4， 气 体 流量 为 2.167x10-3 
L/min, 升温 速率 从 4 Kmin .采用 在 线 红外 分 析 仪 
。 1090 锚 - 分 析 入 口 及 出 口 处 CH 的 浓度 . CH 

人 到 jcH _ [cH 

, I onversion(%) = [GH 
， [CHalin 与 [CHajout 分 别 为 入 口 与 出 口 处 CH4 


x 100 


温 控 仪 


图 3 甲烷 催化 实验 系统 示意 图 


Fig. 3 Schematic of the fixed-bed reactor for methane 


oxidation 
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2 绪 条 与 讨论 
2.1 不 同 溶剂 对 单一 颗粒 形态 的 影响 

本 实验 比较 了 离子 水 和 乙醇 做 溶剂 条 件 下 火焰 
合成 氧化 铀 的 颗粒 形态 。 其 TEM 图 像 分 别 如 图 
4(a)、(b) 所 示 . 颗粒 直径 约 为 10 nm, 由 此 判断 其 合 
成 过 程 应 该 经 过 了 气相 .去 离子 水 作 溶剂 时 ， 氧 化 
铀 出 现 明 显 的 烧结 状态 ， 整 体 呈 现 为 烧结 在 一 起 的 
大 颗粒 。 而 用 乙醇 做 溶剂 时 ， 呈 现 多 个 细小 颗粒 到 
集 的 形态 . 分 析 其 原因 , 由 于 水 溶剂 的 沸点 高 , 在 区 
发 过 程 中 带 走 热 基 ， 因 此 其 燕 发 时 间 常数 要 远大 于 
乙醇 的 情况 而 本 实验 操作 工 况 下 ， 颗 粒 在 火焰 场 
的 停留 时 间 并 不 长 ， 因 此 水 溶剂 下 液 滴 的 蒸发 时 间 
效果 明显 ， 液 消 在 瓯 发 过 程 中 带 走 热量 ， 对 里 粒 形 
貌 影响 较 大 

图 4(c)、 
时 火焰 合成 氧化 铝 的 颗粒 形态 


(d) 是 离子 水 和 无 水 乙醇 分 别 为 溶剂 
。 两 种 溶剂 下 合成 的 


氧化 铝 均 为 大 的 空 沉 结构 ， 由 于 溶剂 的 沸点 小 于 禹 NS 
酸 盐 的 反应 温度 ， Cr 


硝酸 盐 在 液 渍 表面 析出 ， 升 温 反 应 后 会 形 
构 . TEM 下 统计 不 同 直径 范围 的 氧化 铝 


现 出 双 峰 分 布 的 特征 (19, 


2.2 铜 、 铝 掺 杂 情 况 下 的 颗粒 
图 5 是 氧化 铝 掺 杂 量 3 和 样品 对 比 图 , 由 
图 可 知 ， 掺 杂 条 件 下 产物 的 颗粒 形态 类 似 于 氧化 铝 


单 体 . 分 析 认 为 , 无 水 乙醇 为 溶剂 时 , 硝酸 铜 和 硝酸 
铝 可 能 具有 相近 的 化 学 反应 时 间 尺 度 ， 因 此 在 合成 
过 程 中 氧化 铜 和 氧化 铝 同 时 经 历 了 成 核 的 过 程 ， 得 


图 4 7 人 HH (a) 去 离子 水 (CuO); 
(b 有 (CuO); (c) 去 离子 水 (Al2O03); (d) 无 水 乙醇 
(Al2O3) 
ig. 4 TEM images of lame-made nanoparticles using 


ifferent solvents. (a) water (CuO); (b) ethanol (CuO); (c) 
water (Al2O03); (d) ethanol (Al2O3) 


到 是 铜 和 铝 的 混合 物 或 者 化 合 物 颗粒 ， 而 非 先后 成 
核 所 形成 的 负载 结构 . 同时 ， 对 挨 杂 颗粒 中 进行 元 
素 分 析 后 发 现 ， 金 属 元素 铜 和 铝 同 时 出 现在 同一 颗 
粒 中 ， 且 在 整个 颗粒 内 呈 均 匀 分 布 ， 其 整体 原子 的 
比例 也 较为 符合 氧化 铝 和 氧化 铜 的 化 学 组 成 , 


图 5 摊 杂 条 件 下 形 貌 分 析 
Fig. 5 STEM images of lame-made CuO /Al203 


nanoparticles 


为 了 具体 判断 实验 中 铜 、 铝 的 摊 杂 结构 是 铜 和 
铝 的 化 合 物 还 是 氧化 铜 和 氧化 铝 的 混合 物 ， 在 进行 
合成 样品 晶 相 分 析 前 ， 首 先 对 样品 进行 热处理 ， 处 
理 方式 为 800°C 加 热 3 hn, 得 到 的 峰 型 如 图 6 所 示 ， 
铜 铝 摊 杂 合成 得 到 的 结构 主要 成 分 是 氧化 铜 和 氧化 
铝 的 混合 物 ， 在 合成 过 程 中 ， 氧 化 铜 和 和 氧化 铝 同 时 
成 核 , 因此 铜 、 铝 元 素 均匀 分 布 在 一 个 球体 中 ， 
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2500 时 更 好 . TEM 和 XRD 分 析 显 示 火 焰 法 所 合成 出 的 
样品 是 氧化 铜 与 三 氧化 二 铝 的 混合 颗粒 .催化 性 能 
2000 实验 表明 ， 氧 化 铜 为 催化 剂 时 ， 温 度 达到 600°C 时 
甲烷 转化 率 达 到 34%，, 具有 明显 的 催化 效果 。 铝 元 
3 1500 素 的 掺 入 降低 了 甲烷 的 转化 效率 . 这 是 因为 由 于 氧 
: 化 铝 的 掺 入 减 小 了 氧化 铜 的 有 效 比 表面 积 ， 从 而 降 

1000 低 了 掺 杂 样 品 的 整体 催化 效果 . 
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图 6 热处理 后 摊 杂 合成 样品 的 XRD 图 谱 
Fig. 6 XRD characterization of synthesized doped 
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